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= (54) Title: SEMI-CONTINUOUS METHOD FOR PRODUCING 4,4 -DIHYDROXYDIPHENYLSULFONE 

(54) Bezeichnung: SEM1KONTINUIERLICHES VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON 4,4 r -DIHYDROXYDlPHENYL- 
SULFON 

^ (57) Abstract: The invention relates to a semi-continuous method for producing 4,4-dihydroxydiphenylsulfone, comprising the 
^ following steps: (a) reacting phenol with a sulfonating agent; (b) suspending the resulting crude product in hot water which is at 
\& least 40 °C and which is tree from inert organic solvents and can contain residual amounts of unreacted phenol, and filtering off 
the product; and (c) returning the resulting waste streams containing the educt and/or product to the production process. Step (b) is 
ON carried out using the crude product and water in a weight ratio of 85:15 to 55.45. 

^ (57) Zusam menfassung: Sernikootinuierliches Verfahren zur Herstellung von 4 T 4'-Dihydroxydiphenylsulfon mil den Schritten (a) 
Umsetzen von Phenol mit einem Sulfonierungsmittel, (b) Suspendieren des entstandenen Rohproduktes in mindestens 40 °C heifiem 
O Wasser, welches frei von inert en organischen Losungsmitteln ist und Restmengen an nicht umgesetztem Phenol enthalten kann, und 
^ Abfiltrieren des Produktes sowie (c) Ruckfuhren der entstefaenden edukt- und/oder produkthalugen Abfallstrome in den Herstellpro- 
^ zeB, indero man bd DurcWiihrung des Schrittes (b) Rohprodukt und Wasser im Gew.-Verhaltnis von 85:15 bis 55:45 einsetzL 
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Semikontihuierliches Verfahren zur Herstellung von 
4,4' -Dihydroxydiphenylsulf on 

5 Beschreibung 

Die vorliegenden Erfindung betrifft ein verbessertes semikonti- 
nuierliches Verfahren zur Herstellung von 4 , 4 ' -Dihydroxydiphenyl - 
sulfon mit den Schritten 



10 



(a) Umsetzen von Phenol mit einem Sulfonierungsmittel, 



(b) Suspendieren des entstandenen Rohproduktes in mindestens 40°C 
heiBem Wasser, welches frei von inerten organischen Losungs- 

15 mitteln ist und Restmengen an nicht umgesetztem Phenol ent- 

halten kann, und Abf iltrieren des Produktes sowie 

(c) Ruckfuhren der entstehenden edukt- und/oder produkthaltigen 
Abfallstrdme in den HerstellprozeB. 

20 

4, 4' -Dihydroxydiphenylsulf on (M,4'-Bisphenol S") ist unter ande- 
rem als galvanotechnischer Hilfsstoff , als Rohmaterial fur die 
Herstellung von Kondensationsharzen, beispielsweise zum Einsatz 
als Ledergerbstof fe, und fur die Herstellung von Fasern und ins- 

25 besondere Kunststoffen wie Polyethersulf onen von groBem wirt- 
schaftlichem Interesse. Da die Eigenschaf ten der aus 
4, 4' -Dihydroxydiphenyl sulfon hergestellten Polymeren stark vom 
Reinheitsgrad und vom Isomer enverhaltnis der eingesetzten Mono- 
mere abhangen, sind selektive Syntheseverf ahren fur 

30 4, 4' -Dihydroxydiphenyl sulfon gesucht. Desweiteren sind aus wirt- 
schaftlichen und okologischen Grunden Syntheseverf ahren mit ge- 
ringsten oder keinen Abf alls tromen erwuhscht. 

Syntheseverf ahren, die brennbare inerte organische Losungsmittel 
35 wie Methanol, Ethanol, o-Dichlorbenzol oder Toluol bei der Iso- 
lierung von 4, 4 '-Dihydroxydiphenylsulf on aus dem Reaktionsansatz 
mitverwenden, wie beispielsweise in JP-A 50/106 937, 
CN-A 87/100 796, EP-A 220 004 oder WO 92/02493 beschrieben, sind 
ebenfalls aus okologischen und sicherheitstechnischen Grunden be- 
40 denklich. 

Aus der US-A 3 297 766 ist ein semikontinuierliches Verfahren zur 
Herstellung von 4, 4' -Dihydroxydiphenylsulf on bekannt, bei dem 
Schwef elsaure mit Phenol bei 180-188°C unter f ortwahrendem Abde- 
45 stillieren des Reaktionswassers umgesetzt, die Reaktionsmischung 
danach auf 55-75°C abgekuhlt und der ausgefallene Feststoff abfil- 
triert und mit Wasser gewaschen wird. Man erhalt so eine Mischung 
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aus 4,4'- und 2, 4' -Dihydroxydiphenylsulf on. Die Abfallstrdme aus 
der Abf iltration und dem Nachwaschen sowie das beim Abdestillie- 
ren des Reaktionswassers ausgetragenen Phenol werden in den nach- 
sten Zyklus des Herstellprozesses zuruckgef uhrt . 

5 

In der JP-A 50/106 936 wird die Herstellung von 4 , 4 ' -Dihydroxydi - 
phenylsulfon durch Umsetzung von Phenol mit einem Sulf onierungs- 
mittel wie Schwef elsaure bei 180-200°C und Auskxistallisation und 
Abtrennung des 4, 4' -Dihydroxydiphenylsulf ons beschrieben. Zur 

10 Isolierung des 4 , 4 ' -Dihydroxydiphenylsulf ons wird das rohe Umset- 
zungsprodukt in einer waflrigen 3 bis 8 gew.-%igen Phenol -Losung 
gelost Oder dispergiert und das 4, 4' -Dihydroxydiphenylsulf on mit 
Oder ohne Kuhlung auskristallisiert und abgetrennt. Wenn im Reak- 
tionsprodukt nicht umgesetztes Phenol noch in groBerer Menge vor- 

15 handen ist, kann auch nur mit dem Zusatz von r einem Wasser gear- 
beitet werden. Pro Gewichtsteil Reaktionsprodukt werden 1 bis 5 
Gewichtsteile waBrige Phenol-Losung verwendet. Die abgetrennte 
Losung, welche Phenol und Wasser enthalt, kann in einem nachfol- 
genden Reaktionszyklus wiederverwendet werden. GemaB dem Ausfuh- 

20 rungsbeispiel der JP-A 50/106 936 erzielt man bei Behandlung des 
Reaktionsproduktes mit 75°C heiBer, waBriger, 8 gew.-%iger Phenol- 
Losung, Abkuhlung auf 40°C und Abzentrif ugieren des ausgef allenen 
4,4' -Dihydroxydiphenylsulf ons eine Isomerenreinheit von 98,7 %. 

25 Das Verfahren der JP-A 50/106 936 liefert zwar das gewunschte 
Produkt in hoher Isomerenreinheit, hat jedoch den Nachteil, daB 
es mit groBen Mengen an waBriger Behandlungslosung fur die Iso- 
lierung aus dem Reaktionsansatz arbeitet. Diese Mengen erfordern 
zum einen groBdimensionierte und daher teure Apparaturen, zum an- 

30 deren wird dadurch die Ausbeute gemindert. Weiterhin hat die An- 
wesenheit groBer Mengen an Phenol bei der Isolierung des Produk- 
tes den Nachteil, daB das Phenol leicht unter Bildung von Addukt- 
Komplexen mit dem Produkt als Verunreinigung in diesem haf ten- 
bleiben kann. 

35 

Es ist bekannt, daB sich bei Sulf onierungsreaktionen von Phenol 
mit Schwef elsaure reversible Gleichgewichte einstellen, die uber 
die 2- und die 4-Phenolsulf onsaure mit weiterem Phenol zu 2,4'- 
und 4, 4' -Dihydroxydiphenylsulf on fuhren. Das zwischen 2,4'- und 

40 4, 4' -Dihydroxydiphenylsulf on bestehende Isomer isierungsgleichge- 
wicht liegt auf der Seite des therraodynamisch stabileren 
4, 4' -Isomeren. Die Isomerisierung ist jedoch kinetisch geheramt 
\ind es bedarf meist eines Katalysators wie beispielsweise 4-Phe- 
nolsulf onsaure, damit sich das Gleichgewicht innerhalb eines ver- 

45 f ahrenstechnisch akzeptablen Zeitraumes einstellt. Das Isomeri- 
sierungsgleichgewicht kann weiterhin durch selektiven Entzug des 
4, 4' -Isomers auf dessen Seite verschoben werden. Weiterhin konnen 
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sich bei einem UnterschuB an Phenol auch Trimere wie 2,4' ,4"-Tri- 
hydroxytriphenyldisulfon sowie hdhere Oligomere der Phenolsulf on- 
saure bilden. 

5 Aufgabe der vorliegenden Erf indung war es, ein bei den Stufen der 
Omsetzung und der Isolierung des Produktes aus dem Reaktionsan- 
satz von inerten organischen Losungsmitteln freies Herstellver- 
fahren fur 4 , 4' -Dihydroxydiphenylsulf on bereitzustellen, bei dem 
die Abfallstrome in den HerstellprozeB zuruckgefuhrt werden kon- 

10 nen,. das das gewunschte Produkt in hoher Isomerenreinheit und ho- 
her Ausbeute auch ohne nachgeschaltete Reinigungsoperationen lie- 
fert und das bei der Isolierung des Produktes aus dem Reaktions- 
ansatz mit moglichst geringen Mengen an Behandlungsldsung, die 
weitgehend frei von nicht umgesetztem Phenol sein sollte, aus- 

15 kommt . 

DemgemaB wurde das eingangs definierte semikontinuierliche Ver- 
fahren zur Herstellung von 4 , 4 ' -Dihydroxydiphenylsulf on gefunden, 
welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man bei der Durchfuhrung 
20 des Schrittes (b) Rohprodukt und Wasser im Gew. -Verhaltnis von 
85:15 bis 55:45, vorzugsweise 75:25 bis 60:40, einsetzt. 

Das zum Suspendieren des Reaktionsansatzes verwendete heiBe Was- 
ser ist frei von inerten organischen L6sungsmitteln, insbesondere 

25 wassermischbaren wie Methanol, Ethanol, Isopropanol Oder Aceton 
Oder gegebenenfalls halogenierten Kohlenwasserstof f en wie Toluol, 
Chlorbenzol Oder Dichlorbenzolen. Die Restmengen an nicht umge- 
setztem Phenol, die aus dem Reaktionsansatz beim Suspendieren 
herausgelost werden konnen Oder zu einem geringen Teil auch im 

30 eingesetzten Wasser schon vorhanden sein konnen, wenn dieses aus 
dem vorangegangenen Zyklus des Herstellprozesses stammt und durch 
Abdestillieren der Mutterlauge aus dem dortigen Schritt (b) er- 
zeugt wurde, konnen bis maximal 2,5 Gew.-%, insbesondere 
0,05 bis 1,5 Gew.-%, vor allem 0,1 bis 1,0 Gew.-%, jeweils bezo- 

35 gen auf die eingesetzte Wassermenge, betragen. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm weist das zur Behandlung des 
Reaktionsansatzes in Schritt (b) zugegebene Wasser eine Tempera- 
tur von 80°C bis 100°C auf. Besonders gute Ergebnisse erzielt man 

40 mit Wasser von 90°C bis 100°C. Im Prinzip kann man auch bei Tempe- 
raturen uber 100°C, beispielsweise bei 100°C bis 130°C, arbeiten, 
wenn man die Behandlung mit Wasser in einer geschlossenen Appara- 
tur unter Druck durchfuhrt. Die Zugabe des Behandlungswassers 
kann auch in Form von Wasserdampf erfolgen. Die Dauer der Behand- 

45 lung mit Wasser ist unkritisch, in der Regel liegt diese bei 
5 Minuten bis 5 Stunden. Normalerweise erfolgt wahrend der Be- 
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handlung mit Wasser eine mechanische Durchmischung, beispiels- 
weise durch Ruhr en. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsf orm fuhrt man in 
5 Schritt (b) das Suspendieren des Rohproduktes in Wasser und das 
Abfiltrieren des Produktes bei annahernd der gleichen Temperatur 
durch. Annahernd gleiche Temperatur bedeutet ublicherweise das 
Arbeiten in einem Temperatur interval von ca. 1Q°C, insbesondere 
ca. 5°C. Bei dieser Ausfuhrungsf orm wird eine Abkuhlung der Sus- 
10 pension vermieden, die ein Auskristallisieren von geldsten Antei- 
len zur Folge Mtte. 

Das Suspendieren ("Auf schlammen* ) und das Abfiltrieren konnen mit 
hierzu ublichen Techniken und Apparaten wie beispielsweise Ruhr- 
15 kesseln, Mischern oder Knetern fur das Suspendieren und Filter- 
nutschen oder Zentrifugen fur das Abfiltrieren durchgefuhrt wer- 
den. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsf orm wascht man das in 
20 Schritt (b) abfiltrierte Produkt mit mindestens 40°C, vorzugsweise 
. 80°C bis 100°C, insbesondere 90°C bis 100°C heiBem Wasser nach. 
Die Menge des zum Nachwaschen verwendeten Wasser sollte moglichst 
gering sein und liegt in der Regel bei maximal 100 %, vorzugs- 
weise maximal 85 % des zum Suspendieren des Reaktionsansatzes 
25 eingesetzten Wassers. 

Ganz besonders bevorzugt wird eine Durchfuhrung des Schrittes 
(b) , bei der man das Suspendieren des Rohproduktes in Wasser und 
das Abfiltrieren des Produktes bei annahernd der gleichen Tempe- 
30 ratur in einem Temperaturbereich von 80°C bis 100°C, insbesondere 
90°C bis 100°C, durchfuhrt und mit maximal 100 %, insbesondere ma- 
ximal 85 % des zum Suspendieren des Reaktionsansatzes eingesetz- 
ten Wassers, welches auch annahernd die gleiche Temperatur wie 
beim Suspendieren und Abfiltrieren aufweist, nachwascht. 

35 

Ein Vorteil des erf indungsgemaBen Verfahren besteht darin, daB 
das gemaB den vorgenannten MaBnahmen in Schritt (b) hergestellte 
Produkt in der Regel bereits eine durchschnittliche Reinheit von 
>96 %, insbesondere >97,5 %, und eine durchschnittliche Isomeren- 

40 reinheit von >98 %, insbesondere von >98,4 %, besitzt. Diese hohe 
Reinheit und Isomerenreinheit werden dadurch erreicht, daB im Ge- 
gensatz zu alien bisher bekannten Verfahren die wahrend der Um- 
setzung in Schritt (a) gebildeten, bereits sehr reinen Roh- 
kristalle des 4 , 4 ' -Dihydroxydiphenylsulf ons nicht zerstort wer- 

45 den, sondem durch das heiBe Behandlungswasser von dem in der 
Mutterlauge besser loslichen und darin angereicherten 
2 , 4' -Dihydroxydiphenylsulf on befreit werden. Die hohe Selektivi- 
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tat der ProzeBf uhrung bedingt aufgrund der Loslichkeit von 
4, 4' -Dihydroxydiphenylsulf on zwar einen Ausbeuteverlust, welcher 
durch die Ruckfuhrung der Abfallstrome gemaB Schritt (c) und die 
semikontinuierliche ProzeBf uhrung letztendlich jedoch wieder aus- 
5 geglichen wird. 

Ein weiterer Vorteil des erf indungsgemaBen Verfahrens besteht 
darin, daB die hauptsachlich das 2 , 4 ' -Dihydroxydiphenylsulf on 
enthaltende Mutterlauge aus Schritt (b) nach Abdestillieren des 

10 Wassers zu Beginn des nachsten Zyklusses des Herstellprozesses in 
Schritt (a) unter geschickter Ausnutzung des chemischen Gleichge- 
wichtes wieder eingesetzt wird. Dadurch wird der Ruckstand der 
Mutterlauge in. Phenolsulf onsaure umgewandelt. Das abdestillierte 
Wasser kann ebenfalls im nachsten Zylkus wieder in Schritt (b) 

15 eingesetzt werden. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren zeichnet sich auBerdem durch eine 
hohe Gesamtausbeute vom meist uber 90 %, insbesondere von 92 %' 
Oder mehr, jeweils bezogen auf eingesetztes Phenol, aus. 

20 

Das nach dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellte 4,4'- 
Dihydroxydiphenylsulfon zeichnet sich auch durch seine gutes 
Kristallisationsverhalten aus, d.h. die erhaltenen Kristalle sind 
groB und gut ausgebildet sowie staubarm, so daB sie gut handhab- 
25 bar und dosierbar sind. 

Als Sulf onierungsmittel in Schritt (a) setzt man vorzugsweise 
konzentrierte Schwef elsaure, Oleum ("rauchende" Schwef elsaure) 
Oder Schwef eltrioxid ("Schwef elsaureanhydrid" ) ein. Besonders be- 
30 vorzugt wird konzentrierte Schwef elsaure mit einem Gehalt von 
ca. 70 bis 100 Gew.-%, beispielsweise die handelsiibliche ca. 
96 gew.-%ige Schwef elsaure. 

Der Schritt (a) des erf indungsgemaBen Verfahrens kann wie nach- 
35 folgend beschrieben durchgefuhrt werden. 

Phenol und das Sulf onierungsmittel konnen gemeinsam vorgelegt und 
dann auf Umsetzungstemperatur gebracht werden. Das Phenol kann 
jedoch auch portionsweise oder kontinuierlich im Verlauf der Urn- 
40 setziing, insbesondere nach der Auf heizphase, zudosiert werden. 

Die Umsetzungstemperatur liegt ublicherweise bei 140°C bis 230°C, 
insbesondere bei 150°C bis 200°C, vor allem bei 160°C bis 175°C. 
Bei einer Umsetzungstemperatur von weniger als 165°C wird zweck- 
45 maBigerweise bei vermindertem Druck gearbeitet, urn das Sieden des > 
Phenols zu gewahrleisten. 
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Das molare Verhaltnis von Phenol zum Sulfonierungsmittel, bei- 
spielsweise Schwef els^ure, betragt bei der gesamten Dmsetzung in 
Schritt (a) normalerweise 1,6 : 1 bis 25 : 1, vorzugsweise 1,8.: 1 
bis 10 : 1, insbesondere 1,9 : 1 bis 2,5 : 1. 

5 

Das bei der Sulfonierung von Phenol mit Schwef elsaure bzw. Phe- 
nolsulf onsaure entstehende Wasser kann mittels von in der Reakti- 
onsmischung vorhandenem, uberschussigera Phenol laufend azeotrop 
aus der Dmsetzung abdestilliert werden und das Phenol nach Pha- 

10 senabscheidung des Wasser wieder in den Reaktor zuruckgefuhrt 

werden. Nach der azeotropen Abdestillation CAuskreisung") von in 
der Regel mindestens 50 %, jedoch besser 90 bis 100 % der sich 
nach der Theorie bildenden Wassermenge wird im allgemeinen kein 
Phenol mehr in die Umsetzung zuruckgefuhrt, sondern das Phenol 

15 nach und nach bei zweckmafiigerweise 160°C bis 200°C abdestilliert. 
Das nicht umgesetzte Phenol wird im nachsten Zyklus des Herstell- 
prozesses wieder eingesetzt. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm wird in Schritt (a) zuerst 
20 Phenol mit dem Sulfonierungsmittel weitgehend zu Phenolsulf on- 
saure umgesetzt, das hierbei gegebenenf alls entstehende Reakti- 
onswasser durch Destination entfernt, danach die Phenolsulf on- 
saure mit weiterem Phenol zum Dihydroxydiphenylsulf on umgesetzt 
und hierbei entstehendes Reaktionswasser wiederum durch Destilla- 
25 tion entfernt. 

Danach schlieflt sich in der Regel eine Isomer isierungphase des 
Reaktionsansatzes bei einer Temperatur von ublicherweise 140°C bis 
180°C, insbesondere 150°C bis 170°C, und einer Isomerisierungszeit 

30 von normalerweise 0,1 bis 10 Stunden, insbesondere 1 bis 4 Stun- 
den, an. Wahrend dieser Isomerisierungsphase verschiebt sich das 
Gleichgewicht auf die Seite des 4 , 4 ' -Dihydroxydiphenylsulf ons und 
die Menge an 2, 4' -Dihydroxydiphenylsulf on nimmt ab. Die Isomeri- 
sierung wird in der Regel durch geringe Mengen an Phenolsulf on- 

35 saure, welche ublicherweise noch in geringen Mengen im Reaktions- 
ansatz vorhanden ist, insbesondere wenn mit einem leichten sto- 
chiometrischen UberschuS an Sulfonierungsmittel gearbeitet wird, 
katalysiert . 

40 In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm wird nach Durchfuhrung der 
Dmsetzung von Schritt (a), jedoch in der Regel vor Durchfuhrung 
einer Isomerisierungsphase, uberschussiges Phenol praktisch voll- 
standig durch Destination entfernt. 



45 
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Vor Zugabe des heiBen Behandlungswassers gemaB Schritt (b) wird 
der Reaktionsansatz ublicherweise auf Temperaturen unter 130°C ab- 
gekuhlt . 

5 Das Ruckfuhren der entstehenden edukt- und/oder produkthaltigen 
Abfallstrome in den HerstellprozeB, d.h. nach Abdestillation von 
Wasser in den n&chsten Zyklus des Herstellprozesses, gemaB 
Schritt (c) erfolgt vorzugsweise geschlossen, d.h. vollstandig 
bezogen auf eingesetztes Phenol, die Phenolsulf onsaure als Zwi- 

10 schenprodukt und die Dihydroxydiphenylsulf one. Die Ruckfuhrung 
von mit Wasser in Schritt (a) und aus der Mutterlauge in Schritt 
(b) azeotrop abdestilliertem Phenol, welches im Kondensat gelost 
bleibt und sich nicht als separate Phase durch ubliche Phasen- 
trennung abtrennen laBt, gestaltet sich meist unwirtschaf tlich - 

15 zumal da diese Phenolmengen vernachlassigbar gering sind - und 
kann damit entfallen. 

Unter semikontinuierlicher Verf ahrensf uhrung ist die mehrfache 
Wiederholung CZyklen-Fahrweise" ) von nicht kontinuierlichen Ver- 

20 fahrensschritten mit Ruckfuhrung von ProzeBstromen zu verstehen. 
Die Anzahl der Zyklen, die das erf indungsgemaBe semikontinuierli - 
che Verfahren durchlaufen kann, ist im Prinzip nicht begrenzt. 
Ublicherweise hat sich nach dem dritten oder vierten Zyklus eine 
quasi-stationares Gleichgewicht bezuglich der Kenndaten der zu- 

25 ruckgefuhrten Abfallstrome und der Reinheits- und Umsatzdaten der 
Gesamtumsetzung eingestellt. Bemerkenswerterweise reichern sich - 
soweit dies nach Durchlaufen von ca. 10 Zyklen erkennbar ist - 
keine Verunreinigungen oder Nebenprodukte an. 

30 Das in Schritt (b) anfallende 4, 4' -Dihydroxydiphenylsulf on kann 
durch ubliches Umkristallisieren noch weiter gereinigt werden. 
Vorzugsweise erfolgt diese Umkristallisation aus einer Wasser- 
Aceton-Mischung, die in der Regel ein Volumen-Verhaltnis von 
50:50 bis 97:3, insbesondere 80:20 bis 95:5, aufweist. Anstelle 

35 von Aceton k6nnen jedoch auch andere wasser losliche oder wasser - 
mischbare organische Losungsmittel, z.B. aliphatische Alkohole 
mit 1 bis 3 C-Atomen wie Methanol, Ethanol, n-Propanol oder Iso- 
propanol, Dimethylsulf oxid, Dimethyl formamid, Dioxan, Ethylengly- 
kol, Propylenglykol oder hdhere Ethylen- oder Propylenglykole mit 

40 bis zu 3 Glykoleinheiten, in ublichen Mischungsverhdltnissen mit 
Wasser verwendet werden. Vorteilhaf t ist oft auch die Mitverwen- 
dung von Aktivkohle bei der Umkristallisation. Das so erhaltene 
Reinprodukt weist in der Regel eine Isomerenreinheit an 
4, 4 ' -Dihydroxydiphenylsulf on von mindestens 99,7 % auf. 
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Das nachfolgende Beispiel soil die vorliegende Erfindung verdeut- 
lichen, ohne sie zu beschranken. 

Beispiel 

5 

Schritt (a) 

512 g Mutterlauge aus dem Schritt (b) des vorangegangenen Zyklus 
(nicht fluchtiger Anteil: 32,2 Gew.-%) wurden innerhalb von 2,5 

10 Stunden bei 110°C im Vakuum durch Abdestillieren des Wassers auf - 
konzentriert. Hierzu wurden 346 g (3,7 mol) Phenol und anschlie- 
Bend 437 g (4,3 mol) 96 gew.-%ige Schwef elsaure zudosiert. Danach 
wurde 1 Stunde bei 160°C geruhrt. Dann wurde ein Vakuum von 
150 mbar eingestellt und das entstandene Reaktionswasser inner - 

15 halb von 3 Stunden ausgekreist. 

45,4 g Restphenol aus dem vorangegangenen Zyklus (nicht fluchti- 
ger Anteil: 72,5 Gew.-%, 0,4 mol) und 472 g (5,0 mol) frisches 
Phenol wurden bei 165°C und Normaldruck zum Reaktionsansatz do- 

20 siert. Das Vakuum wurde auf 300 mbar erniedrigt und das Reakti- 
onswasser innerhalb von 6 Stunden ausgekreist. Danach wurde das 
uberschussige Phenol so vollstandig wie moglich abdestilliert . 
Insgesamt bildeten sich 180 g phenolhaltiges Reaktionswasser 
(nicht fluchtiger Anteil: 9,8 Gew.-%, 0,2 mol Phenol) und 62 g 

25 wafiriges Restphenol (nicht fluchtiger Anteil: 74 Gew.-%, 0,5 mol 
Phenol) . 

Der Reaktionsansatz wurde mit Sticks toff beluftet und die Tempe- 
ratur schrittweise innerhalb einer Stunde von 165°C auf 140°C ge- 
30 senkt. AnschlieBend wurde noch 3 Stunden bei dieser Temperatur 
isomerisiert . 

Schritt (b) 

35 Zum 100°C heifien Reaktionsansatz (1223 g) wurden 583 g 90°C heiBes 
Wasser, welches durch Abdestillieren aus der Mutterlauge aus 
Schritt (b) des vorangegangenen Zyklus erhalten wurde, gegeben 
und der Reaktionsansatz wurde durch ISminutiges Ruhren bei 90-95°C 
aufgeschlammt. AnschlieBend wurde die Suspension bei 90°C fil- 

40 triert und dreimal mit jeweils 160 g 90°C heiBem Wasser nachgewa- 
schen. Es wurden 1120g Kristallisat (4,5 mol Dihydroxydiphenyl - 
sulfon, bezogen auf frisch eingesetztes phenol) erhalten. 



45 
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Umkristallisation 

Das erhaltene Kristallisat wurde in 7200 ml einer Mischung aus 
Wasser und Aceton im Vol . -Verhaltnis von 90:10 bei 80°C unter Mit- 
5 verwendung von Aktivkohle umkristallisiert - Dazu wurde das Kri- 
stallisat bei 80°C gelost, mit 3,2 g handelsublicher Aktivkohle 
versetzt und bei dieser Temperatur geruhrt. Nach Klarf iltration 
durch ein beheiztes Druckfilter entstand eine farblose Losung. 
Nach Abkuhlung auf 25°C wurden die farblosen Kristalle abgesaugt 
10 und zweimal mit jeweils 200 g Wasser gewaschen. Man erhielt 1031 
g (4,1 mol, 95 % bezogen auf frisch eingesetztes Phenol) farblo- 
ses Reinkristallisat . 

Nach Durchfuhrung von 10 Zyklen analog zu der oben beschriebenen 
15 ProzeBfuhrung wurden eine Gesamtausbeute an 4 , 4 ' -Dihydroxydi - 
phenylsulfon von 92 %, bezogen auf eingesetztes Phenol, und eine 
durchschnittliche Reinheit von 98,4 % (Produkt aus Schritt (b) ) 
bzw. 99,7 % nach Umkristallisation erzielt. 

20 
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Patentansp ruche 

1. Semikontinuierliches Verfahren zur Herstellung von 
4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon mit den Schritten 

(a) Umsetzen von Phenol mit einem Sulfonierungsmittel, 

(b) Suspendieren des entstandenen Rohproduktes in mindestens 
40°C heiBem Wasser, welches frei von inerten organischen 
Losungsmitteln ist und Restmengen an nicht umgesetztem 
Phenol enthalten kann, und Abfiltrieren des Produktes so- 
wie 



15 (c) Ruckfuhren der entstehenden edukt- und/oder produkthalti- 

gen Abfallstrome in den HerstellprozeB, 

dadurch gekennzeichnet, daB man bei Durchfuhrung des 
Schrittes (b) Rohprodukt und Wasser im Gew. -Verhaltnis von 
20 85:15 bis 55:45 einsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Restmengen an nicht umgesetztem Phenol im Wasser in Schritt 
(b) maximal 2,5 Gew.-% betragen. 

25 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Wasser in Schritt (b) eine Temperatur von 80°C bis 100°C 
aufweist . 

30 4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB man in Schritt (b) das Suspendieren des Rohproduktes 
in Wasser und das Abfiltrieren des Produktes bei annahernd 
der gleichen Temperatur durchfuhrt. 

35 5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB man in Schritt (b) das abfiltrierte Produkt mit min- 
destens 40°C heiBem Wasser nachw^scht. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
40 net, daB man in Schritt (a) als Sulfonierungsmittel konzen- 

trierte Schwef elsaure, Oleum Oder Schwef eltrioxid einsetzt. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB man in Schritt (a) zuerst Phenol mit dem Sulfo- 

45 nierungsmittel weitgehend zu Phenolsulf onsaure umsetzt, das 

hierbei gegebenenf alls entstehende Reaktionswasser durch De- 
stination entfernt, danach die Phenolsulf onsaure mit weite- 
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rem Phenol zum Dihydroxydiphenylsulf on umsetzt und hierbei 
entstehendes ReaJctlonswasser wiederum durch Destination ent- 
f ernt. 

5 8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, da5 man nach Durchfuhrung der Umsetzung von Schritt (a) 
uberschussiges Phenol praktisch vollstandig durch Destina- 
tion entfernt. 



10 9, Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch geJcennzeich- 
net, daB man das in Schritt (b) erhaltene 4,4' -Dihydroxydi- 
phenylsulfon durch Umkristallisation aus einer Wasser-Aceton- 
Mischung weiter reinigt. 
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